-7f 


l(THU) 16=58 


HESL1N ROTHENBERG 


TEL : 51 8 452 5579 


P. 002 



PPT WEL.TOR Ci A N I S ATTO N Ft)R GEIST1GE5 EIOENTUM 

*■ w .1 InicrnftiiD^ies Btlro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFGNTLICHT NaCM DEM VERTRAG OBER DIE 

INTERNATIONALE ZUSaMMENARBETT AUP DEM OEBIET PES PATENTWESENS (PCI) 


(51) Internationale Patcntklussifikntion 6 : 
H01M 2/lfi, 6/18, C08K 13/02 


(11) Internationale VerorTentliclmnesnummiir: WO 99/18621 

15. April 1990 (15.0405)) 


(43) Internationales 

VorftrfenLlichungKdatum! 


(21) IiUtmalinnalcs Aktenzelchen: PCT/EP9R/G623R 

(22) Iiitenialionules Anmeldcdalum: I . Ok lobe r 1 998 (0 i .10.98) 


(.10) IViorUlUstlnien: 
197 13 74H.6 
197 44 659.0 


2. Oktober 1997 (02.10.97) DE 
0. Oklobei 1997 (09,10.97) DE 


(71) \nmz\dtr(fiiralleBestimmungsstaaicn aimer US): BASF AK- 

TIENGESEI-LSCHAFT [DE/DE]; D-67056 Ludwigshafen 
(DE). 

(72) Erflndor; tind 

(75) fcrllnUer/Anmcldcr {nur fur US): BAUER, Slephon 
[DF/PR1; Hauplfinifi.se 65a, D -67 126 Hnchdorf-Asstnhcim 
(DE), BRONSTERT. Bond [DD/DEJ; 2nndtrscrass & 
35. D-67166 Otierscadl (DE). MOHWaLD, Helmut 
IDE/DEJ; Markwnrdsnrasse |6 ( D-76B55 Annwcilcr (DEI. 
STERZEL, Hans-Josef IDEfDE]; Wa^ourinfi 3. D-67125 
Dannsmdr-Schaucmhitlm (DE). HESSE, Werner [DDDE]; 
Muhlsirassc 10, D-67283 Obriaheim (DE). 

(74) Anwnlt: ISENBRUCK. Gilmer; Bardehle. 

Theodor-HeusK-Anlagc 12, CMS 165 Mjnnlieim (DE). 


(81) klcstlmmuiiftsjiittulcn: AL> AU, BG, BR, BY, CA. CN, CZ, 
GE. HU, ID, 1L, JP, KR, KZ, LT, LV, MX, NO, NZ, PL. 
KO. RU. SG, .91, SK, IK, UA, US, eunWfiClKtf Patent (AM, 
AZ. OY. KG. K2, MD. RU, TJ, TM), europtll.sclttii Patent 
(AT, B£. CH, CY, DE, Dlv. ES, PI, FR, Gil, GR, IE, IT, 
I.U. MC. NL.PT, SF-). 


VerJiffcnllicht 

Ma internationalem RechcrchcnbcricJit. 
Vor Ablaufdcrjilr Andtrnngen der Anspruche wgelasstnen 
Frist; Vcrojfenttichung wird wiederhot: falls Andcrungtn 
fimrtffim. 


(SOTO* g^g,^™^^ SOFTENING AGENTS SUITED AS A SOLID Rl .HCTKOLY'.E OR SEPARATOR FOR 

(S4) BeiCichnune: SSSSSSr ^ nLCKTRocnuM.sc.m zkllen gbh.gntte mischun- 


ORl 


B OR2 (E1) 

OR3 


orx 


OR2 


(E2) 


ORl 


0==p 0 r2 


(E3) 


ORl 


QR3 


s 


CE4) 


R«Q OR' 

V t E5 > 


(57) Absiracl 

of hi., 5 to .00 w,. ft in rcLrion to the ™.,s (IV) of a co^'nSo, l^lTv, ^J^^ (m 0btain » ble * P^ynwiauion 
an additional compramd (Vim wirl, nn average n, Q |« u u S B h Cnuro mlTn/^ i I £? 5 Wt % in re|ntlon to the "™ <™ °' 
«* cham, Said mh „„, , „,„ compri . s . e / of :|( * J ^SS£- « P-f-r >p« in ,n>,in or 


NOV. -29' 01 (THU) 16:58 HESLIN ROTHENBERG 

■ y 


TEL: 51 8 452 5579 


P. 003 


(57) Zusammenlussung 

Mischunc fla). cnrhnkcnd tin Geniisch iHn). bestehend aus: a) 1 bis l )5 Ctw.-% etnes Fcsi:;coffs (III), vorzug&weist cincs basjschcn 
Ftststofft (III), mU tsincr PrimnTpantlcftlerttQc von 5 nm bis 20 jtm und, b) 5 bis <>y Gew.-% dncr polymeren Masse (FV), eiMltiicl) 
dtirdi Pdymerisntion von bl) 5 bis 100 Gcw.-% bczogcn aqf dit Ma«sc (IV) cincs KondenBiuionsprodutcis (V) und b2) 0 bis 95 Otw.-% 
bczo£cn auf di* Masse (|V) einer weiltren Vcrtinriung (VIII) mit einem midlercn Molekulargewjchi (Zahlcnmittel) von mindcKrr.ns 5.000 
mil Polyfithar^ftemfcnicn in Hnupt- oder Sejienkcur, und mindtsiens t'mtn Esrcr dtr allgemfcinen Formcl (El) bis (ES). 
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IS 


i° Als Festejektrolyt oder Separator fur 

olcktrochcmischc Zellcn gceignetc Mischuugcn 
mit speziellen Weicumacbern 


Die vorliegcnde Erfinduug betrifft Mischungcn, die u.a. fur clcktrocheroische 
Zelcn mit Lithiumionen-hahigen Elekirolyten geeignet sind; deren Verwen- 

20 dung z.B. in Festelektrolyten, Separatoren und Elektrodeu; Festelektrolyte, 
Separatoren, Elektrodeu, Sensorea, elekcrochrome Fenster, Displays, Kon- 
densatoren und ionenleitende Folien, die eine solche Mischung enthalten; 
elelctrochemische Zellen mit solchcn Festelekcrolyten, Separatoren und/nder 
Elektroden; sowie die Verwendung der sich in den Mischuagen befindliclien 

25 FeststofFe in elekirochcmischen Zellen zur Verbesserung dcr Zyklcnsiabilitat. 

Elektrochemische, insbesondcre wiederaufladbare Zellen sind allgemein 
bekanm, beispielsweise aus "UNmann's Encyclopedia of Industrial Chemi- 
stry*, 5. Ed., Vol A3, VCH VerlagsgeseUschaft mbH, Weinheim, 1985. 
an Seite 343-397. 

Umer diesen Zellen nehmen die Lithiumbatrerien und die Uthiumionenbat- 
tenen insbesondere als Sekundarzellen aufgrund ihrer hohen spezifischen 
Energiespeicherdichte cine besondere Stellung ein. 
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Solche Zellen endialten ia der Kathode, wie u.a. in obigem Zitai aus 

"Ullmann" beschrieben, liihiicne Mangan-, Cobalt-, Vanadium- oder Nickel- 

Mischoxide, wie sie im stochiometrisch einfachstcn Fall als LiMrv,0 4 , 

LiCo0 2 , LiVnOj oder LiNi0 2 beschrieben werden konnen. 


Mit Verbindungen, die Lithiumioncn in ihr Gittcr einbauen konnen, wie z.B, 
Graphit, reagieren diesc Mischoxide reversibcl unter Ausbau der Lithium- 
ionen aus dem Krisiallgitter, wabei in diesera die Metallioncn wie Maagan-, 

id Cobalt- oder Nickelioaen oxidien werden. Diese Reaklion lalh sich in einer 
elekirochemischen Zelle zur Stromspeichemng nuLzen, indem man die Li- 
thiumioncn aufnehmende Verbindung. also das Anodenmaterial, und das 
liihiumhalcige Mischoxid, also das Kaihodenmaterial, durch einen Elelctrolyten 
trennt, durch welchen. die Lithiumionen aus dem Mischoxid in das Anoden- 

is maierial wandern (Ladevorgang). 

Die zur reversiblen Speicherung von LiUiiumionen geeigneten Verbindungen 
werden dabei ublicherweise auf Ableiterlekironen mhtels eines Bindemittels 
fixiert. 

Bei der Aufladung der Zelle flieflcn Elcktroncn durch eine auflere Span- 
nungsquelle und Lithiumkationen durch den Elektrolyten zum Anodenmaterial. 
Bei der Nutzung der Zelle fUeflen die Lithiumkationen durch den Elek- 
trolyten, die Elektronen hingegen durch einen Nutzwiderstand vom Anoden- 
. material zum Kathodenmaterial. 

2ur Vcrmeidung eines Kumchlusses innerhalb der elelctrochemischen Zelle 
befindet sich zwischen den beiden Elekrroden eine elektrisch isolierende fur 
Uhiumkationen aber durchgangige Schicht. Dies kann ein sogenannter 
•>« Fesielekirolyt oder ein gewohnlicher Separator sein. 


-29' 01 (THU) 16:59 HESLIN ROTHENBERG 


TEL : 51 8 452 5579 


WO 99/18621 PCT/EP98/06238 


Festelektrolyce und Separatoren bestehen bekanntermaflen aus einem Trager- 
matcrial, in das eine disso2iierbarc, Lirhiumkarionen enthaliende Verbindung 
zur Erhohung der Liuiiumionenleitfahigkeit und iiblicherweise weitere Zusatz- 
stoffe wie Losungsmiltel inkorporieri werden. 

5 

Fesielektrolyte auf der Basis von Polyalkylenoxiden sind bekannt und z.B. 
in der EP-A 559 317, der EP-A 576 686, der EP-A 537 930, der EP-A 
585 072 und der US 5 279 910 beschrieben. Die dort beschriebenen Poly- 
ether sind an den End- bzw. funktioncllcn Gruppcn modifiziert, z.B. durch 

id (Meth)acryloyl-Gruppen, und werden vor der Verwendung als Festelektrolyt 
durch Energiezufuhr (Warme, Licht) vemetzt. Ferner enthalten sie im 
allgemeinen ein Leiisalz, z.B. LiPF,-, zur Verbesserung ihrer Leiifahigkeit. 
Die Verwendung eines Festsioffs zur Verbesserung der mechanischen, 
thermischen und elektrischen Festigkeii des Festelektrolyts wird don niclu 

is beschrieben. DemgemaA weisen auch die don beschriebenen Systemc - trote 
Vernetzung - niclu immer zufriedensiellendc Eigenschaften bzgl. der mecha- 
nischen Festigkeii, der Porositat der erhaltenen Folien und der KurzschluAfe- 
SLigkeit auf. 

20 Bislang werden in Li-Akkus als Losungsmittel iiberwicgend Alkyleuhcr, wie 
z.B. Dimethylether und Alkencarbonate. wie z.B. Ethylencarbonat (EC) und 
Propylencarbonat (PC) verwendet. Derartige Systeme werden u.a. in der JP 
08 273 700 und der JP 09 115 548 beschrieben. 

« Daruber hinaus sind auch Elektrolydosungen auf der Basis verschiedener 
Ester bekannt. 

So beschreibt die W097/16862 eine Elektrolytlosung, die Borsaureester der 
folgenden allgemeinen Formeln (A) bis (D) enthalt; 
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in 


t — *x V 


t »X 


,A> ^ IB) 


h — o V— v 



(C) 


worin X ein Halogenatom ist, R 1 , R 3 „ n d R 4 geradketiige oder ver- 
zweigikettige aliphatische oder aromacische Allcylgruppcn siud, die mk 
Substituenten verschiedener Elektronegativitai substicuiert sein konnen und 2 
eine geradicettige oder verzweigtkectige aliphatische oder aromatische Alkyl- 
oder Siloxan-Gruppe darstelli. 

Bin Clektrolyilosungsmittel fur wiederaufladbare Lithium- und Lithium-lonen- 
Batterien auf der Basis eines als BEG- 1 bezeichneten Borsaureesters der 
folgenden Formel (E) in' Korabinaiion rait EC und/oder PC wird in J. 
Electrochem. Soc, 143, S. 4047-4053, 1996 beschrieben. 


15 


NOV. -29' 01 (THU) 16:59 HESLIN ROTHENBERG TEL:518 452 5579 


> 


WOWMQI PCT/EP 08/06238 

- 5 - 


Die EP-B 0 599 534 heschreibt Carbonarverbindungen der folgenden Formel 
(F) 

R^CHn-O-CO-O-CH.R- (F) 

£ wobei R 1 ein Wasserstoffaiom, eine Alkylgruppe oder eine durch ein oder 
mehrcrc Malogenatomc substituiene Alkylgruppe ist und R 2 eine Alkylgruppe 
ist, die kein Wasscrstoffatom in a-Siellung enthalt oder cine Alkylgruppe, 
die substitiiierl ist durch ein oder mehrere Halogtnatome und kcin Wasscr- 
sioffatom in or-Stelluag enthalt, mil dcr Maflgabc l daft R 1 nicht mit R 2 

io identisch ist, . ausschlicBlich der Verbindung C^H^O-CO-O-CHj-CCF^-H 
sowie dercn Verwendung in einer nicht-wassrigen Elektrolytldsung. 

Die EP-A 0 698 933 betrifft eine nicht-wassrige Sckundiiaelle, die eine 
spezifische Elektrolytlosung umfartt, die u.a. Triester der Phosphorsaure der 

\s allgemeinen Formel (RO) 3 P-0 umfaflt, wobei die Cruppen R gleich oder 
verschieden sind und jeweils eine C r bis C 6 -Alky|gruppe sind oder zwei 
RO-Gruppen zusammen mil dem Phosphoratom, an das sie 
gebunden sind, einen Ring bilden konnen. Derartige Phosphorsiiurealkylester 
bzw. deren Verwendung in nicht-wassrigen Elektrolytldsungen und Sekundir- 

20 zcllen wcrdt;n ebcnfalls in der EP-A 0 696 077 beschrieben. 

Die Verwendung von Phosphorsaureestern der allgemeinen Formel 
0=P(-O-(CH 2 CH 3 O) L1 R 2 ) 3 , wobei n und q 1 bis 10 sind und R 2 eine C r 
bis C 4 -Alkyigruppc darstellt, als Elektrolyi in ZinJc-Bauerien werden in der 
25 JP 07 161 357 beschrieben. 


wendung als Elektrolyt in Lithium4onen-Bacterien werden in dcr 
JP 58 206 078 beschrieben. 


so 
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Die JP 61 256 573 beschreib: einen Elekrrolyt auf dcr Basis eines Polymers 
eines zumindesi eine polymerisierbare Gruppc enthaltenden Phosphorsauree- 
sters. ' 

s Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde", den genann- 
ten Nachteilen abzuhclfeiv und cine Mischung zur Verfiigung zu stellcn, die 
insbesondere zut Herstellung von Festelektrolyten und Separator geeignet 
ist, aber auch bei der Herstellung von Elelcirodcn in elektrochemischen 
Zellen und fur andere, hierin beschriebene Anwendungen wwcndet werden 

io kann. 


Bedingt durch die Anwescnheit eines Festsroffs III. wie nachfolgend defi- 
niert, fuhrt die Verwendung der erfindungsgemaflen Mischung zu Festelek- 
trolyxcn, Separatoren oder Elektroden, die, verglichen mil den bislang 

n bekannten Systemen. eine vcrbesserte KurzschluBfestigkeit, eine erhohte 
Dmckfestigkeii, insbesondere bei erhohten Temperaturen von oberhalb 120 
°C, sowie eine grSflere Porositai aufweisen, und daruber hinaus in der Lage 
sind, die Bildung von Li-Dendriten nachhaltig zu unterdriicken. Auflerdem 
bedingc die Anwesenheit dcs Fesmoft eine verbessene Zyklenstabilitat und 

2Q eine hohcre Strombejastbarkeir einer elektrochemischen Zelle. Bei der Ver- 
wendung der bevorzugt eingesetzten basischen Feststoffe v/ird ferner die 
wahrend des Betriebs einer elektrochemischen Zelle gebildete Saure abgefan- 
gen bzw. neutral is iert. 

» Db Vmntaw. *, i„ der Mischung vortandenen Esier der al.gem^ 

bi! (6S) ' Wie ■«*«. v«b«s ere r,, die -d.*** 
E.genschaftcn der aus itr MUchu „ e ^ ^ 

Abziehbarkeit von lemporaren Tragern. 


30 
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Ferncr besiizmn die cingesetzten Ester gleichzcitig Rlektrnlyreigenschafren. 

Demgcmafl bocrilft die vorliegende Erfindung in einer Ausfahrungsform etne 
Mischung la, cnthakend ein Gemisch Ha, bcstehend aus 

a) 1 bis 95 Gew.-% eines Feststoffs 'tn, vorzugsweisc eines basischen 
FesistofFs III, mit diner PrimarpartikelgroBe von 5 nm bis 20 fim 
und 


ID 


is 


25 


b) 5 bis 99 Gew.-% einer polymery Masse IV, erhalllich durch 
Polymerisation van 

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Masse IV eines Kondensaiiuns- 
produkis V aus 

a) mindestens einer Verbindung VI, die in der Lage ist mir einer 
Carbonsaure oder einer Sulfonsaurc oder dnem Derivat oder 
cinem Gemisch aus zwei oder mehr davon zu reagieren. und 

0 mindestens ] Mol pro Mol der Verbindung VI einer Carbon- 
saure oder Sulfonsaure VII. die mindestens eine radikalisch 
polymeris,erbare funkrionelle Gruppe aufweist, oder eines 
Dehvacs davon oder eines Gemischs aus zwei oder mehr 
davon 


und 


b2) 0 bis 95 Gew.-aS bezogen auf die Masse IV einer weiteren Ver- 

bmdung VIII mi, einem mittleren Molekulargewicht (ZaWenmittel) 

von minders 5.000 mit Polyethersegmemen in Haunt- oder 

Seitenkette, 


30 
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und 

mindestens einen Ester der allgemeinen Formcl (Et) bis (E5) 

ORl 
B— OR2 
OR3 

(El) 


jo 


0 = C 

X OR2 

is (E2) 

^ ORl 
0=P OR2 

20 ^OR3 


s 

O X OR2 


(E3J 


(£4) 
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in 


15 


20 


25 


R 4 q^ or 1 

Si 

R 3 0 7 N OR 2 


(E5) 


wobei R 1 , R 2 , R 3 , R 4 gleicli oder verschieden sind unci jewciis un- 
abhangig voncinander emc lineare oder verzwciglcettige C r bis C 4 - 
Allcylgruppe, (-CH 2 -CH 2 -0) n -CH 3 mit n=l bis 3, eine C 3 - bis C fi - 
CyclDalkylgruppc, eine aromatische KohlenwasscrstofFgruppe, die wieder- 
um substituierc sein kann, ist, mit der Maflgabe, daJl mindesiens cine 
der Gruppen R 1 , R 2 , R a oder R 4 (-CH 2 -CH 2 -0) n -CH 3 mit n=l bis 3 


ist. 


Voraigsweise enthalt die obige Mischung t,i ein Gemisch [la, bestehend 


aus 


a) 1 bis 95 Gew.-% eines Festsioffs III, vorzugsweise eines basischen 
Feststoff HI, mit einer Primarpartikelgraile von 5 nrn bis 20 urn 


und 


b) 5 bis 99 Gew.-% einer polymeren Masse IV, erhaldkh durch 
Polymerisation von 

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Masse IV eines Kondensations- 
produkts V aus 

a) eincm mebrwertigen Alkohol VI, welcher in der Haupiketie 
Kohlenstoff- und Sauerstoffatome entlialt, 


und 
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0) mindestens I Mol pro Mol des mehrwenigeu Alkohols VI 
eincr a^-ungesattigten Carbonsaure VII, 


10 


2D 


25 


und 


b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf die Masse IV cincr weiteren Ver- 
bindung VTU mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel) 
von mindestens 5000 mh Polyethcrsegmenten in Haupt- Oder Sei- 
tenkettc. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die vorlicgende Erfindung eine 
Mischung lb, emhaltend ein Gemisch lib, bestehend aus 


a) I bis 95 Gew.-% ernes Fesisioffs III, vorzugsweise ernes basischcn 
Fesisioffs, mit einer Primarpartikelgrofle von 5 nm bis 20 und 

b) 5 bis 99 Gew.-% eines Polymers IX, erhiililich durch 
Polymerisation von 


bl) 5 bis 75 Gew.-% bezogen auf das Polymer IX ciner zur 
radikalischen Polymerisation befahigten Verbindung X t die 
verschieden von der Carbonsaure oder der Sulfonsaure VII oder 
einem Derivat davon ist, oder eines Gcmischs aus zwei oder mehr 
clavon 


und 


b2) 25 bis 95 G Cw .-% bezogen auf du Polymer IX eincr weiteren 
Verbindung VIII mit eincm mittleren Molckulargewiclu 
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(Zahlenmittel) von mindesLens 5,000 mic Polyethersegmemen in 
Haupt- oder Seitenketic. 

und 

mindestens einen Esier der allgemcinen Formd (El) bis (E5) 

ORl 

B OR2 

OR3 

10 

<E1) 


li 


o = c 


ORl 


OR2 


ORl 

0=P— OR2 
X OR3 


(£2) 


(E3) 


25 


s 

O ^ 0 R2 


(E4) 
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IS 


2S 


R 4 q OR 1 
\ / 

Si 

W \r 2 


(E5) 


wobei R 1 , R 2 , R 3 , R 4 gleich oder verschieden sind unci jeweils un- 
abhangig voneinandcr eine linearc oder verzweigkettige C r bU C 4 - 
Allcylgruppe, (-CH 2 .CH 2 -0) n -CH 3 mit n=l bis 3, eine Cj- bis C 6 - 
Cycloalkylgruppe, eine aromatische KohlemvasserstolTeruppe, die wiedcr- 
um substitutes sein kann, ist, mic der MaBgabe, dafl mindestens eine 
dcr Gruppeo R 1 , R 2 , R 3 oder K A (-CH 2 -CH 2 -0) a -CH 3 mit n=l bis 3 


ist. 


AU Fcststoff m werden in erster Linic anorganischc Feststoffe, vorzugsweise 
ein anorganischer basischer Feststoff, ausgewahlt aus dcr Gruppc bestchend 
aus Oxiden, Mischoxiden, Silicaien, Sulfate, Carbonaten, Phosphaten, 
Nitriden, Amiden, lraiden und Carbiden der Eiemente der I., II., Hi. oder 
>o IV. Hauptgruppe oder der IV. Nebengruppe des Periodensystems; ein Poly- 
mer, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyethylen, Polypropylen, 
Polystyrol, Polytetrafluoreihylen. Polyvinylidenfluorid. Polyamiden, Polyimi- 
den; eine Feststoffdispersion enthaltend ein derartigcs Polymer; und eb Ge- 
misch aus .zwei oder mehr davon, eingeset2t. 


Bespiolhaft zu nennen sind insbesondere: Oxide, wie ,.B. Siliciun.dioxid 
Calcumoxid, Aluminiumoxid, Magnesiumoxid oder Titandioxid, Miscboxide 
bospielsweise der Eiemente Silicium, Calcium, Aluminium, Magnesium' 
T.an; Sdicate, wie z.B. Loiter, Ketten-, Schicht- und Gerustsilicate, vor- 
'« zugsweise Woltastonit, insbesondere Hydrophobics Wollasnnir; Sulfate wie 
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z,B. Alkali- und ErdalUlimeiallsulfate; Carbonate, beispielsweise Alkali- 
und Erdalkalimetallcarbonate, wie z.B. Calcium-, Magnesium oder Bariurn- 
carbonai oder Lithium-, Kalium oder Natriumcarbonac; Phosphate, beispids- 
weise Apatite; Nitride; Amide; Imide; Carbide; Polymery wie z.B. Poly- 
5 ediylen, Polypropyieu, Polystyrol, Polyietrafluorcihylen, PolyvmyUdcn[luond; 
Polyamide; Polyimide; oder andere Thermoplasie, Duromere oder Mikrogele, 
Feststoffdispersioncn, insbesondere solche, die die oben genannten Polymere 
enthalten, sowie Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten Fest- 
stoffe. 

in 

Als Feststaff III werden erfindungsgemaB vorzugsweise anorganische Li-Ionen 
leitende Feststoffe, weiter bevarzugt ein anorganischer basischcr Li-lonen 
leiienden Feststoff eingesetzt. 

i5 Weucrhin zu ncmien sind insbesondere: Lithiumboraic, wie z.B. Li 4 B 6 O n 
* xH 2 0, IJ j (B0 3 ) 3j Li 2 B 4 0 7 * xH 2 0, LiBCK, wobci x cine Zahl von 0 bis 
20 sein kann; Lithium-AluminaLe, wie z.B. Li 2 0 * Al 2 0 3 * H 2 0, Li 2 AI 2 0 4 , 
LiA10 2 ; Lithium-Aluminosilicace, wie z,B. Lithium enthattende Zeolithe T 
Feldspiite, FeldspaLverireier, Phyllo- und Inosilicaie, und insbesondere LiAl- 

20 Si 2 0 6 (Spodumeu), LiAlSi 4 O l0 (Pecullit), LiAlSi0 4 (Eukrypiii), Glimmer, wie 
z.B. K[L'uAI] 3 [A]Sil 4 Oi 0 (F-OH) 2 ,/K[Li,AI,ft] n [AlSi] 4 O 10 (F-OH) 2 ; Lithium- 
Zeolithc, insbesondere solche in Faser-, BlatK oder Wiirfel-Form, insbeson- 
dere solche mit der allgemeinen Formel Li 2/z O * Al 2 0 3 * xSi0 2 * yH 2 0 
wobei z der Wertiglceit entspricht, x 1,8 bis ca. 12 und y 0 bis ca. 8 ist; 

is Lithium-Carbide, wie z.B, Li 2 C 2 , Li 4 C; Li 3 N; Lithium-Oxide und -Misch- 
oxide, wie z.B. LiA10 2 , Li 2 Mn0 3 , Li 2 0, Li 2 0 2 , Li 2 Mn0 4 , Li 2 Ti0 3 ; 
Li 2 NH; LiNH 2 ; Lithiumphosphate, wie z.B. Li 3 P0 4 , LiP0 3 , LiAlFP0 4 , 
LiAl(0H)PO 4 , LiFeP0 4l LiMnP0 4 ; Li 3 C0 3 ; Lithium-Silicate in Leiter^ 
Kerten-, SchichK und Gerust-Form, wie 2.B. Li 2 SiC>3 P Li 2 Si0 4 und Li 6 Sh; 

jo Lithium-Sulftte, wie z.B. l-i 2 S0 4> LiHS0 4 , LiKS0 4 ; die bei der Diskussion 
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der Kaihodenvcrbindung hierin genannien Li-Verbindungen, wobisi bei deren 
Verwendung als FeststofF III die Anwesenheii von Leitruft in -der Miscliung 
ausgeschlossen ist; sowie Gemisclie aus zwei Oder mehr der oben genannien 
Li-Ionen leicenden Festsloffe. 

5 

Besonders geeignet sind dabei basische Fesisioffe. Unter basischcn 
Festsioffen sollcn dabei solche verstanden werdcn, deren Gemisch mit einem 
fliissigen, Wasser enthaltenden Verdunnungsmittel, das selber cinen pH-Wert 
von hochstens 7 aufweist, einen hoheren pH-Wert als dieses Vcrdtinnungs- 
io miitel aufweisi. 

Die Fescstoffe sollcen vorteilhaft in der als Elektrolyi verwendeten Flilssigkeit 
weitestgehend unloslich sowie in dem Baiteriemediuni ejektrochemisch inert 


is 


sein. 


Besonders geeignet sind Feststnffe. die eine Prirnarpartikelgrone von 5 nm 
bis 20 nn\, vorzugsweise 0,01 bis 10 urn und insbesondere 0,1 bis 5 pm 
aufweisen, wobei die angegebenen PartikelgroAen durch Elektronenmikro> 
skopie ermirtelt werden. Der Schmelzpunkt der Festoffe liegt vorzugsweise 
20 uber der fur die elektrochemische Zelle Qblichen Betriebstemperatur, wobei 
sich Schmelzpunkte von Uber 120°C, insbesondere von uber ISO "C als 
besonders gunsiig erwiesen haben. 

Dabei kdnnen die Fescstoffe bzgl. ihrer aulleren Form symmetrisch sein, 
w d.h. ein Grfiflenverhaknis Hohe : Breite : lange (Aspektverhaltnis) von iin- 
gefahr 1 aufweisen und als Kugeln. Granalien, anniihernd runde Gebilde, 
aber auch in Form von beliebigea Polyedern. wie z.B. als Quader. Tetrae- 
dcr, Hexaeder. Octaeder oder als Bipyramide vorliegen. oder verzem Oder 
asymmctrisch sein, d.h. ein Groflenverhaltnis Hohe : Breue : Unge 
3D (Aspektverhlltnis) von ungleich 1 aufweisen und z.B. als Nadeln, imsym- 
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metrische Tetraeder, unsymmetrische Bipyramidcn, unsymmetrische Hcxa- 
oder Ociaeder, Plattchen, Scheiben oder als faserfrirmige Gebilde vorliegen. 
Sofern die Festsioffe als asymmetrische Teilchen vorliegen, be2ieht sich die 
oben angegebene Obergrenze fur die Primarpanikelgrofte auf die jeweils 
5 kleinste Achse. 

Als Verbindung VI, die in der Lage ist mil einer Carbonsaure oder eincr 
Sulfonsaure VII oder einem Derivat oder einem Gemisch aus zwei oder 
mchr davon zu reagieren, sind prinzipiell alle Verbindungen verwendbar, die 
io dieses Kriterium erfullcn. 

Vorzugsweisc wird die Verbindung VI ausgewahk aus der Gruppe bestehencl 
aus einem ein- oder mehrweriigen Alkohol, der in der Haupikette ausschlieli- 
lich Kohlenstoffatomc aufweist; einem ein- oder mchrwercigen Alkohol, der 

i5 in der Hauptkette neben mindestens zwei Kohlcnstoffatomcn mindestens ein 
Atom aufweist, das ausgewahll wird aus der Gruppe besLchend aus Sauer- 
sioff, Phosphor und SiickstofT; einer Silicium enthaltenden Verbindung; 
einem mindestens eine primire Aminogruppe aufweisenden Amin; einem 
mindestens etne sekiindare Aminogruppe aufweisenden Amin; einem Aminoal- 

zo kohol; einem ein- oder mehrwercigen Tliiol; einer Verbindung mil minde- 
stens einer Thiol- und mindestens eincr Hydroxy] gruppe; und einem Gemisch 
aus zwei oder mehr davon. 

Unter diescn sind wiederum Verbindungen VI bevorzugt, die zwei oder 
w mehr funktionelle Gruppen aufweisen, die mit der Carbonsiure oder Sulfon- 
saure reagiercn konnen. 


30 


Bei der Verwendung von Verbindungen VI, die als funktionelle Gruppe 
Aminoeruppen enthalten, ist es bevorzugt, solche mit sckundaren Amino- 
gruppen zu verwenden, sodaB nach der Kondensation/Vcrnetzung entweder 
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iiberhaupt keine oder nur geringe Mengen au IVeien NH-Gruppen in der 
Mischung la vorhanden sind. 

Im cinzelnen sind als bevorzugte Verbindungen zu nenncn: 
i ein- oder mehrwertige Alkohole, die in der Haupikette ausschliefllich KohleQ- 
stofFatome aufweisen, mit I bis 20, vorzugsweise 2 bis 20 und insbcsondere 
2 bis 10 alkoholischen OH-Gruppcn, insbcsondere zwei-, drei- und vierwerti- 
ge Alkohole, vorzugsweise mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Elhy- 
ienglycol, Propan-l,2~ oder -1,3-diol, Buran-1,2- oder -1,3-diol, Butco-1,4- 
io oder Butin-l,4-diol, Hcxan-1 ,6-diol, Neopemylglycol, Dodecan-l,2-diol, 
Glycerin, Trimethylolpropan, PentaeryuVit oder Zuckeralkohole, Hydrochinon, 
Novolak, Bisphenol A. wobei jedoch auch, wie aus obiger Definition her- 
vorgeht, einwertige Alkohole, wie z.B. Methanol, Echanol, Propanol. n-, 
sek.- oder tert.-ButanoI, usw. eingesetzt wcrden konnen; ferner konnen auch 

is Polyhydroxyolefinc, bevorzugt solche mit zwei endstandigen Hydroxylgrup- 
pen, wie z.B. o:,w~Dihydroxybutadien, verwendet werden; 
Polyesterpolyole, wie sie z.B. aus Ullmanns EncyclopMe der technischen 
Chemie, 4. Aufl., Bd. 19, S. 62-65 bekannt sind und beispielsweise durch 
Umsetzung zweiwertiger Alkohole mit mehrwenigen, bevorzugt zweiweriigen 

20 Polycarbonsauren erhalten werden; 

ein- oder mehrwertige Alkohole. die in der Haupdcette neben mindestens 
zwei Kohlenstoffatomen mindesrens ein Sauerstoflatom enthalten, 
vorzugsweise Poiyetheralkobole, wie z.B. Polymerisutionsprodukte von 
Alkylenepoxiden, beispielsweise Isobuiylenoxid, Propylenoxid, Ethylenoxid, 

a 1.2-Epoxybutan, 1,2-Epoxypentan, 1,2-Epoxyhexan, Tetnhydrofuran, StyroU 
oxid, wobei auch an den Endgruppen rnodifizierte Polyetherallcohole, wie 
z.B. mit WVEndgruppen rnodifizierte Poiyetheralkobole verwendet werden 
konnen; diese Alkohole besitzen vorzugsweise ein Molekulargewicht (Zahlen- 
mittel) von 100 bis 5.000, weiter bevorzugt 200 bis 1.000, und insbesondere 

« 300 bis 800; deraxtige Verbindungen sind an sich bekanm und beispielsweise 
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unier den Market! Pluriol® oder Pluronic® (Firma BASF Alaiengesellscliaft) 
kommerziell verfilgbar; 

Alkohole, wie oben defitiien, in denen ein Teil oder alle KoliIensLoffatome 
durch Silicium ersetzt sind, wobei hier insbesondcre Polysiloxane oder 

s Alkylenoxid/Siloxan-Copoiymerc oder Gcmische aus Polyetheralkoholcn und 
Polysiloxanen, wie sie beispielsweisc in der EP-B 581 296 und der EP-A 
525 728 beschrieben sind, verwendet werden konnen, wobei auch bzgl. des 
Molelculargewichts dieser Alkohole das auch oben Gesagte gilt; 
Alkohole, wie oben definiert, insbesondere Polyetheralkohole, bei denen ein 

io Teii oder alk Sauerstoffatome durch Schwcfelacome ersetzt sind, wobei bzgl. 
des Molekulargewichrs dieser Alkohole ebcnfalls das oben Gesagte gilL; 
ein- oder mehrwertige Alkohole, die in der Hauptkctte neben mindestens 
zwei Kohlenstoffatomen mindestens ein Phosphoratom oder mindestens ein 
Sticksiofifatom enthalten, wie z.B. Diethanolamin und Triethanoiamin; 

i3 Lactone, die sich von Verbindungen der allgemeincn Formel HO-CCH^,- 
COOII ableicen, wobei z cine Zahl von 1 bis 20 isl, wie z.B, £-Caprolac- 
ton, 0-Propiolacton, 7-Butyrolacton oder Methyl-e-caprolacton; 
cine Silicium cnthaltende Verbindung, wie z.B. Di- oder Trichlorsilan, 
Phenyhrichlorsilan, Diphenyldichlorsilan, Dimeihylvinylchlorsilan; 

2Q Silanole, wie z.B. Trimethylsilanol; 

ein mindestens eine primare und/oder sekundare Arninogruppe aufweisendes 
Amin, wie z.B. Butylamin, 2.EUtylhexylamin, Ethylendiamin, Hexamethylen- 
diamin, Dietliylentriamin, Tetraethylenpentamin, Pentanthylenhexamin, Anilis, 
Phenylendiamin; 

« Polyetherdiamine, wie z.B. 4,7-Dioxydecan-l, 10-diamin, 4,1 l-Dioxytetrade- 
can-l.M-diamin; 

ein ein- oder mehrwertiges Thiol, wie z.B. aliphatische Thioie, wie z.B. 
Meihamhiol, Ethamhiol. Cyclohexan thiol, Dodecamhiol; aromatische Thioie, 
wie z.B. Thiophenol, 4-ChJorthiophenol, 2-MercapLOanilin; 
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eine Verbindung mit mindestens einer Thiol- und mindestens einer Hydroxyl- 
gruppe, wie z.B. 4-Hydroxydiiophenol sowie Monothioderivaie dcr oben 
dcfiriierten mehrwcrtigcn Alkoholc; 

Aminoalkohole. wic z.B. Ethanolamin, N-Meihyl-ethanolamin, N-Ethyl-etha- 
5 nolamin, N-Buryl-ethanolamin, 2-Amino-l-propanol, 2-Amino-l-phenylethanoi\ 
Mono- oder Polyaminopolyole mil mehr als zwei aliphatisch gebundenen 
Hydroxylgruppen, wie z.B, Tris(hydroxymethyl)- methylarain, Glucamin, 
N,N'-Bis-(2-hydroxyeihy])-ethylendianun. 

jo Es konnen auch Gemischc aus 2wei oder mclir der oben definierten Ver- 
bindungen Vf eingesetzt werden. 

Die oben crwahnten Verbindungen VI werden erfindungsgemafl mit einer 
Carbonsaure oder Sulfonsaure VII, die mindestens eine radikalisch polymeri- 
u sicrbare funktionclle Gruppe aufweisc, oder einem Derival davon oder cinern 
Gemisch aus zwei oder mehr davon kondensiert. wobei mindestens eine, 
vorziigsweise allc der freien zur Kondensation bcfahigten Gruppen innerhalb 
der Verbindungen VI mit dcr Verbindung VII kondensiert werden. 

»■ Als Carbonsaure oder Sulfonsaure VII konnen im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung prinzipicll allc Carbon- und Sulfonsauren, die mindestens eine 
radikalisch polymerisierbare funklionelle Gruppe aufweisen. sowie deren 
Derivate eingesetzt werden. Dabei umfeflt der hier verwendetc BegriiT 
"Derivatc".sowohl Verbindungen, die sich von einer Carbon- oder Sulfonsiiu- 

zs re ableiten, die an der Saurefunktion modifiziert isi, wie z.B. Ester, Saure- 
halogenide oder Saureanhydride, als auch Verbindungen. die sich von einer 
Carbon- oder Sulfonsaure ableiten, die am Kohlenstoffgeriist der Carbon- 
oder Sulfonsaure modifiziert ist, wie z.B. Halogencarbon- oder -sulfonsauren. 

3o Als Verbindung VII sind dabei insbesondere zu nennen: 
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a T /3-ungesaitigte Carbonsauren odcr ]3,7~ungesattigic Carbonsauren. 

Bcsonders geeigncus a,/3-ungesatcigte Carbonsauren sincl dabei solche dcr 
Forme] 

c=c 

3 ' \ 

R COOH 

10 

in der R 1 , R 2 und R 3 Wasserstoff oder C,- bis C 4 -Alky)reste darstellen, 
wobei unter diesen wiederum Acrylsaure und MethacrylsSure bevorzugt sind; 
weiterhin gut einsetzbar sirid Zimtsaure, Maleinsaure, Fumarsaurc, Itacon- 
15 saure, oder p-Vinylbenzoesaure, .sowie Dcrivate davon, wic z.B. Anhydride, 
wie z.B. Maleinsaure- odcr Itaconsiureanhydrid; 

Halogenidc, insbesondcrc Chloride, wie z.B. Acryl- oder Methacrylsaure- 
chlorid; 

Ester, wie z.B. (Cycio)alkyl(meth)acrylaic rnit bis zu 20 C-ALomen im 
20 Alkylrest, w ie z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, 2-Eihylhejcyl- t 
StearyK Lauryl-, Cyclohexyi-. Benzyl-, TrifluormethyK Hexafluorpropyl-, 
TetraRuorpropyl(meth)acrylat, Polypropy|eng|ycolmono(meth)acrylacc, Poly- 
etbylenglycolmono(merh)acrylaK, Poly(meth)acrylate von mehrwerugen Alko- 
hojen, wie z.B. Glycerihdi(mcih)acrylat, TrimcLhy[o|prnpan-di(ni(;th)acrylar, 
25 Pentaerythrindi- oder -tri(meLli)acrylat, DieLhylcnglycolbis(mono-(2«acryloxy)et- 
hy|)carbonaL, Poly(merh)acrylate von Alkoholen, die selbst wiederum eine 
radikaJisch polymeriserbare Gruppc aufweisen, wie z.B. Ester aua 
(Meth)acrylsaure und Vinyl- und/oder Allylalkohol; 

Vinylesier anderer aliphatischcr odcr aromaiischer Carbonsauren, wie z. B, 
30 Vinylacetai, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vjnylhexanoat, Vinyloctanoat, 
Vinyldecanoai, Vinylscearat, Vinylpalminai, Vjnylcrotonoat, Divinyladipat, 
Divinylsebacai. Vinyl-2-ethylhexanoat, VinyltrifluoraceuiL; 
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Altylester anderer alipharischer oder aroraatischer Carbonsiiuren, wie z. B. 
Allylacetat, Allylpropionat, Allylbuiyrai, Allylhcxanoat, Allyloctanoat, Allyl- 
decanoat, Allylstearat, Allylpalminai, Allylcroconoat, Allylsalicylat, Allyllactat, 
Diallyloxalat, Diallylmalonai, AUyl- und Diallylsuccinai, Diallylglutarai, 

5 Diallyladipat, Diallylpimelat, DiallyJcinnamat, Diallylmaleat, Diallylphthalal, 
Diallylisophthalai, Triallylbenzol-US^ricarboxylaL, Diallylcinnatricarboxylal, 
Allylltrifluoracetai, Allylperfluorbutyrat, Allylperfluoroctanaat; 
/3,7-ungesattigte Carhonsiiuren oder deren Derivate, wie z. B. Vinylessig- 
saure, 2-Methylvinylessigsaure, Isobutyl-3-butenoat, Ailyl-3-butenoat, AllyN2- 

io hydroxy-3-butenoat, Dilceren; 

SulfonsiLuren, wie z.B. Vinylsulfonsaure, Allyl- und Methallylsulfoasaure, 
sowie deren Ester und Halogenide l Bcnzolsulfonsaurevinylester, 4-Vinylben- 
zolsulfonsaureamid. 

i5 Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehr der uben beschriebeneu 
Carbon- und/oder Sulfonsauren eingescrzt werden. 

Als zur Herstellung des Polymers IX verwendhare zur radikalischen Polyme- 
risation befahigte Vcrbindung X sind im einzelnen folgendc zu nennen: 
Olefinische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Ethylen, Prapylen, Butylen, Isobu- 
ien, Hexen oder hohere Homologen und Vinylcyclohexan; 
(Meth)acrylnitril; 

halogenhaltige olefinische Verbtadungen, wie i&. Vinyl idenfluorid, Vinyli- 

denchlorid, Vinylfluorid, Vinylchlorid, Hexafiuorpropen, Trifluorpropen. 1,2- 

Dichlorethylca, 1.2-Difluorethylen und Tetrafluorcthylen; 

Vinylalkohol, Vinylacetat, N-Vinylpyrrolidon, I^Vinylimidazol, Vinylforma- 
mid; 


20 


25 


Phosphomitridchlcride. wie z.B. Phosphordichloridnitrid, HexachlorCtri- 
phosphazen), sowie deren durcb Alkoxy-, Phenoxy-, Amino- und Fluoral- 
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koxy-Cruppcn teilweise Oder vollsuindig subsliiuierte Derivare, d.h. Ver- 
bindungen, die zu Polypliosphazenen polymerisieri werden konnen; 
aroinaiische, olefinische Verbindungen, wie z.B. Styrol. tv-Methylstyrol; 
Vinyleiher, vvie 2.B. Methyl-, Eihyl-, Propyl-, hopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, 
s Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 2-Ethylhcxyl-. CycloheJcyl-, Benzyl-. 
Trifluormethyl-, Hexafluorpropyl-, Tetrafluorpropylvinylcther. 

Rs konnen selbstver stand lich auch Gemische der obigen Verbindungen X 
eingesetzt werden, wobci dann Copolymere entstehen, die je nach Hersiel- 
jo lungsart die Monomeren statistisch verteilt enrhalien, oder Blockcopolymere 
ergebcn. 


Diese Verbindungen X vvie auch die Kondensationsprodukte V werden nach 
herkommlicher, dem Fachmann wohl bekannter An polymemiert, vorzugs- 
weise radikalisch polymerisierc, wobei bezuglicb der crhaltenen Molekulargc- 
wichtc das hierin nachsteliend bezuglich der Verbindung VIII Gesagte gilt. 


15 


2i 


30 


Als Verbindung vm komrncn in erster Linie Verbindungen mit eincm 
mittlerea Molckulargcwicht (Zahlenmittcl) von mindestens 5.0U0, vorzugs- 
weise 5.000 bis 20.000.000, insbesondere 100.000 his 6.000.000, in Be- 
tracht, die in der Lage 'sind, Lithiumkationcn zu solvatisieren und als 
Bindemittel zu fungieren. Geeignete Verbindungen VIII sind beispielsweise 
Polyether und Copolymere, die mindestens 30 Gew.-% der folgenden Struk- 
tureiniieic, bezogen auf das Gesamcgewicht der Verbindung VIII, aufweisen: 

c—c—o — 
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wobei R 1 , R-, R 3 und R 4 Arylgruppen, Alkylgruppen, vorzugswcise Methyl- 
gruppen, Oder Wasstxstoff darsrellen, gleich oder unierschiedlich sein und 
Heteroatame wie SauerstorT, Siickstoff. Schwefel oder Silizium emhalten 
kbnnen. 

Solche. Verbindungen sind beispiclsweise in: M. B. Armand cl. al., Fasi Ion 
Transport in Solids. Elsevier, New York, 1979, S. 131-136, oder in FR-A 
7832976 beschrieben. 


in 


Die Verbindung VIII kann auch aus Gemischcn aus zwei oder mehr solcher 
Verbindungen bestehen. 


Die oben definierten polymere Masse IV bzw. das Polymer IX kann auch 
in Form eines Schaums vorliegen. wobei dann der Festsroff II als solcher 
n darin verteilt vorliegt. 

Die Gemische Ik .sollen erfindungsgemal) zu I bis 95 Gew.-%, vorzugs- 
weise 25 bis 90 Gew.-% und insbesondere 30 bis 70 Gew.-% aus einem 
Fesistoff III und zu 5 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 75 Gew.-% 

» und insbesondere 30 bis 70 Gew.-X aus eincr polymeren Masse IV beste- 
hen, wobei die Verbindung VIII dor polymeren Masse IV vorteilhaft ein 
mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 5.000 bis 100.000.000 vor- 
zugsweise 50.000 bis 8.000.000, aufweisen sollte. Die polymere Masse IV 
kann durch Umsetzung vor, 5 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 70 

as Gew,% bezogen auf die polymere Masse IV am Verbindung V und 0 bis 
95 Gew.-%, insbesondere 30 bis 70 Gew,% bezogen auf die polymere 
Masse | V einer Verbindung VIII, erhalten werden. 

Die Gemische lib sollen erfindungsgemafl zu I bis 95 Gew,% vorzugs 
weise 25 bis 90 Gew.-X. und iasbcso.de,, 30 bis 70 Gcw, % aus emem 


in 
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10 


Feststoflf III und zu 5 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 75 Gew,-% 
und insbesondere 30 bis 70 Gew.-% aus einem Polymer IX bestehen, wobei 
die Verbindung VIH des Polymers IX vorrcilhaft ein mktleres Molekularge- 
wicht (Zahlenmittel) von 5.000 bis 1 00.000.000, vorzugsweise 50.000 bis 
8.000,000, aufweisen sollta. Das Polymer IX kann durch Untsetzung von 5 
bis 75 Gew.-% t vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf das Polymer 
IX einer Verbindung X und 25 bis 95 Gew,-%, insbesondere 30 ' 
Gew.-% bezogen auf das Polymer IX eincr Verbindung VIII, erhalten 
werden, 

Ferner enihaii die erfindungsgemiLfle Mischung mindestens ein Ester der 
Formeln (El) bis (E5), wie einfjangs definiert. 


Urncr den obengenannten Estern dcr Formeln (El) bis (E5) werden die 
is Phosphorsaureesccr der Formel (E3) bevorzugt eingesetzi. 

Deispiele fur die Gruppen R 1 , R 2 und ^ sofern vorhanden - R 3 und/oder R 4 
sind die Methyl-, Ethyl-, n- und Iso-Propyl-, n- und terL-Bmy]-, Cyclopen- 
tyk Cyclohexyl- sowie die Benzyi-Gruppc, sowie (-CM 2 -CH 2 -0) n ^CH 3 mit 
n = l bis 3, wobei jedoch, wie bereits oben erwahnt, zu beachten isr/daB 
mindestens einc dcr Gruppen R 1 , R 2 , R 3 oder R 4 (CH 2 -CH 2 -0) fl -CH 3 mit 
n-l bis 3» vorzugsweise I oder 2 T ist. 


20 


Weker bevorzugt werden Ester der allgemeinen Formeln (El) bis (E5) 
2s eingesetzt, in denen R 1 , R 2 und - sofern vorhanden - V? und/oder R 4 
gleich sind und -CH 2 -CH 2 0-CH 3 Oder (^CH 2 -CH r O) r CH 3 bedeuten, wobei 
auch hier wiederum die entsprechenden Phosphorsaureester bevorzugt sind. 

Beispiele fur besonders bevorzugt verwendcte Verbindungen stellen die 
30 Verbindungen dcr Formeln (El a) bis fESa) dar: 
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JO 


B ( OCHj — CHjOCIiPg (EU) 


0 = P(— 0 — CHj — CHj — 0 —013)3 


(E3a) 


S ( OCHj CT^OCH^ (E4a) 


und 


Si(-O.CH r CH r OCH 3 ) 4 (E5a) 


Die hierin verwendeten Ester sind beziiglich ihrer Eigenschaften auBerordent- 
lich gut als Weichitiacher in erfindungsgemaflen Mischungcn geeignet und 

20 weisen im allgemeinen Viskositat bei Raumtemperatur von £ 10 mPaS, 
vrzugsweise * 5 mPaS uad insbesondere £ 3 mPaS auf. Sie besitzen 
Siedepunkie von im allgemeinen ungefahr 200 "C oder hoher, vorzugsweise 
ungear 250 - C oder hoher and insbesonderc ungefahr 300 °C oder hfiher, 
jeweils gemessen bei Atmospharendruck auf und weisen bei den bei ihrer 

» Verwendung auftretenden Temperature von ca. -50°C bis ca. 150°C einen 
ausreichcnd niedrigen Dampfdruck. von ungefahr ca 10'* bis ca. 10° mbar 
auf. Bedingt durch ihre Siedepunkie sind sie destillierbar und konnen sonrn 
be. ,hrer Herstellung in hoher Reinhcit erhalien werden. Dariiber hinaus sind 
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diese Ester iiber einen weiien Tempcraturbereich hhnveg bei 
Atmospharendruck flusstg, wobei sie im allgcmeinen bis zu einer Temperalur 
von ungefahr -30 "C, vorzugsweise bis zu ungefahr -40 "C, noch fliissig 
sind. Die hierzu beschriebenen Ester kOnnen als Losungsmittel in Elek- 
5 trolytsystcrnen fur U-Ionen-A.kk.us bei rnindesrens ungefsihr 80 B C, vorzugs- 
weise bei rnindesrens ungefahr 120 °C, weiier bcvor2ugt bei mindcstens 
ungefahr 150°C eingesctzt werden. 

Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemall verwendeten Ester auch als 
io Geraisch mit den nachscehend erwahnten Weichmachern eingesetzi werden. 

Bevorzugt sind Losungsmklelkombinationen, die einc ausreichend geringe 
Vislcoshai besitzen, in der Lage sind, die loaen der Leitsalze stark zu 
solvaiisieren, ilbcr einen weiten TerapcraturbcreM hinweg flussig sind und 
i5 in ausrcichender Weise elcktrochemisch und chcmisch stabtl sowie hydrolyse- 
bestandig sind. 

Der Gehalt der Ester in der erfindungsgemaflen Mischung betragt im all- 
gemeinen 1 bis 200 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 100 Gew.- % und weiter 
2 o bevorzugt 2 bis 70 Gew.- %, Jewells bezogen auf das Gemisch Ila/IIb. 

Die erfmdungsgeraaA verwendeten Ester werden nach herkommlichen Ver- 
fahren, wie sie bcispielsweise in K. Mura Kami in Chem. High Polymers 
(Japan), 2,. S. 188-193 (1950) und in H. Steinberg Organoboron Chemistry, 
* Kapitel 5, J. Wiley&Sons, N,Y. 1964 beschrieben sind hergestellt. Dabe'i 
wird im allgemeinen von den den Estern zugrundeiiegenden Sauren, 
Sriureajihydriden oder Chloriden, wie z.D. Bo:^>j-; "{0) n \ 
S0 2 C|, und SiCl 4 aasgegangen und diese in bekannter Weise" mic den 
entsprechendcn ein- oder mebrwmigen Alkoholen oder Echerobn umgesetzL 


30 
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Im folgenden werden die erfindungsgcmaflcn Miscliungcn la und lb bzw. die. 
Gemische Ha und lib gemeinsam diskutierc und als "erfindungsgemqfie 
Mischung" bzw. "erfrndungsgenuifies Gemisch" bezeichnei. 


5 Die erfindungsgemaDe Mischung enthalr das crfindungsgcmafle" Gemisch und 
den Ester in Mengcn von 1 bis 100 Gew.-SJ, vorzugswei.se 35 bis 100 
Gew.- % jeweils bezogen auf die erfindungsgemafle Mischung. Zur Hcr- 
stellung derselben lcann ein Gemisch aus einem PestsiofT TIT, eines Kon- 
densationsprodukts V, gesehenenfalls einer Verbindung VIII, bzw. ein 

io Gemisch aus. eincm FestsrofT III, einer Verbindung X und eiiier Verbindung 
VIII sowic mindesiens ein Ester der atlgemeincn Formel (El) bis (E5) und 
ggfls. ublicben Zusatzsioffen wie z.B. weiiere Weichmacher, vorzugsweise 
polyethylenoxidhaitige odcr polypropylenoxidhaltige Weichmacher eingesetzt 
werden. 


15 


20 


25 


30 


Als weiiere Weichmacher konnen aprotische Ldsungsmittel, vorzugsweise 
solche, die Li-Ioncn solvatisieren. wie z.B. DimeiliylcarboiiaL, Dieihylcarbo- 
nat, Dipropylcarbonat, Diisopropylcarbouai, Diburylcarbonat, Ethylencarbonat, 
Propylencarbonat; Oligoalkylenoxide, wie z.B. Dibutyleiher, Di-tert.-butylet- 
her. Dipentylether, Dihexylether, Diheprylemer, Dioctyleiher, Dinonylcdier, 
Didecylelher, Didodecylether. Ethylenglycoldimeihylethcr, Ethylengiycold- 
iediylether, l-tert.-Butoxy-2-methoxyethan, Wert.-Butoxy-2-ethoxyethan, 1,2- 
Dimethoxypropan, 2-Methoxyethylether, 2-Ethoxyethylether, Diethy]eng|y C0 l- 
dibutylether, Dimethylenglycol-ten.-butylmethylcther, Triethylenglycoldimethyl- 
ether, Tetraethylengiycoldimethylemer, rButyrulactou, Dimethylformamid; 
Kohlenwasserstoffe der allgemeincn Formel C n H 2[1+ , mil 7 < „ < 50;' 
organise Phosphorverbindungcn, insbesondere Phosphate und Pho.sphonate, 
wie z.B. Trimethylphosphat, TriethyJphosphat, Tripropylphosphat. Tribmyl- 
phosphat, Triisoburylphosphat, Tripemylphosphat. Trihexylphosphai, Trioetyl- 
phosphac. Trisfl-erhylhexyDphosphat, Tridecylphosphat, Diethyl-n-buiylphos- 
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phat, Tris(bwoxyethyl)phosphat, Tris(2-methoxyethyl)phosphai, Tris(tetrahydro- 
furyOphosphat, Tris(lH, lH,5H-octafluorpenLyl)phosphat. Tris( 111,1 H-trifluorci- 
hyl)phosplui, Tris(2-(dicthylarnino)ech.y|)phosphat, Diethylethylphosphonat, 
Dipropylpropylphosphonat, Dibutylbiuylphosphonai, Dihexylhexylphosphonat, 
s Dioctylociylphosphonai, Ethyldimeihylpliosphonoacetat, Meihyldiethylphos- 
phanoacetat, Trieihylphosphonoacetat, Dimethyl(2-oxopropy|)phosphonat, Diet- 
liyl(2-oxopropyl)phosphonat, Dipropyl(2-oxopropyl)phosphonac, EihyJdietliox- 
yphosphinylformiat, Trimechylphasphonoacetai, Triediylphosplionoacetat, 
Tripropylphosphonoacetat, Tribucylphosphonoacetat; organische Schwefelvcr- 

10 bindungcn, wie z.B. Sulfate, Sulfonate, Sulfoxide, Sulfone und Sulfite, wie 
z.B. DimeihyUulfii, Diethylsulfit. Glycolsulfic, Dimrthylsulfon. Diethylsulfon, 
Diethylpropylsulfon, Dibutylsulfon, Terrameihyleusulfon, Methylsulfblan, 
Dimethylsulfoxtd, Dietliylsulfoxid, Dipropylsulfoxid, Dibutylsulfoxid, Tetrame- 
diylensulfoxid, Ethylmethansulfonat, l.4-Butandiolbi$(methansulfi>nat), Dieihyl- 

11 sulfai. Dipropylsulfat, Dibucylsulfac, Dihexylsulfat, Dioctylsulfat, SUC1F; 
Nitrile, wie z.B. Acrylnitril; 

Dispergatoren, insbesondcre mit Tensidstruktur; 
sowie deren Gemische 
verwendet werden. 


20 


25 


Die ttfindungsgemSBcn Mischungen kiJnnen in cinem anoigsuiischen, vorzugs- 
weise einem organischen flflssigen VerdQnnungsmiuel gelost oder dispergiert 
werden, wobci die erfindungsgemaflc Mischung cme Viskositat von vorzugs- 
weise 100 bis 50.000 mPas aufweisen soli*, und anschlieBend in an .sich 
bekannter Waise, wie Spr.itzbeschichtung. GiclJen. Tauchen. Spincoaten, 
Walzenbeschichtung, Bedrucken fan Hoch-, Tief oder Flachdrudc oder Sieb- 
druckverfahren, auf ein Tragerraaterial aufgetragen werden. Die wekerc 
Verarbeitung kann wie ublich erfolgen, z.B. durch Entfcrnen des Verdun* 
nungsmittels und AushSrten der Mischung. 
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Als organischc Verdunnungsmitiel eignen sich aliphatische Eiher, insbesonde- 
re Tetrahydrofuran und Dioxan, Kohlenwasserstoffe, insbesondere Kohlen- 
wasserstoffgemische wie Benzin, Toluol und Xylol, aliphaiische Esier, 
insbesondere Ethylacetat und Qutylaceuii und Ketone, insbesondere Aceion, 
i Ethyl methylketon und Cyclohexanon. Es konnen audi Kombinationen solcher 
Verdunnungsmittel eingcsetzt werden, 

Als Tragermatcrial kommen die iiblicherweise fur Elcktroden verwendeten 
Matcrialien, vorzugsweise Metalle wie Aluminium und Kupfer, in Bctracht. 
m Ebenso konnen temporare Zwischenrrager, wie Folien. insbesondere Polyest- 
erfolien. wie Polyethylemerephthalacfolien, verwendet werden. Solche Folien 
konnen voneilhaft mit einer Trennschicht vorzugsweise aus Polysiloxanen 
versehen sein. 

" Ebenso kann die Herstellung der Festelcktrolyic und Separaioren 
thermoplastisch beispielswei.se durch Spritzgieflen. Schmelzgieflen, Pressen, 
Kneten oder Extrudieren gegebenenfalls mit anschlieflendem Kalandrierschriti 
der erfindungsgeinaflen Mischung erfolgen. 

» Nach der Filmbildung der erfindungsgemaflcn Mischung konnen fliichtige 
Komponenten. wie L6su ng5 mittel oder Weichmachcr, entferm werden. 

Die Vernetzung der erfindmgsgemaflen Mischung kann in an sich bekamuer 
Wfiise erfolgen, beispielsweise durch Bestrahlung mit ionischer oder ionisie- 

- render Strahlung, Elektronenstrahl, vorzugsweise mit einer Beschl e u„i gunfis . 
spannung zwiscben 20 und 2,000 kV und einer Strahlendosis zwischen 5 
und 50 Mrad. UV- oder sichtbarem Licht, wobei in iiblicher Weise vor~ 
talhaft em Initiator wie Benzildimethylkecal oder U.S-Trimethylbenzoyl- 
tnphcnylphosphinoxid in Mengen von insbesondere hastens ! Gew-% 

» bezogen auf die pQ , ymere Masse ,V bzw. das Po.ymcr IX zugepben 
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werdcn unci die Vernetzung innerhalb von im allgcmeinen 0,5 bis 15 Minu- 
ten vorteilhaft unrer Inertgas wiu StickstofF oder Argon durchgefiihrt werdcn 
kann; durch thcrmische radikaltschc Polymersaiion, vorzugsweise bei Tempe- 
ratures von uber 60 "C, wobci mar, vortciinafi eiaen Iniiiaior vvie Azo-bis- 

s isobutyronitril in Mengen von im allgemeinen hdchstens 5 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,05 bis 1 Gew.-% bezogen auf die polymere Masse IV bzw. das 
Polymer IX zugeben kann; durch elektrochemisch induzierte Polymerisation; 
oder durch ionjsche Polymerisaiion erfolgen, beispielsweise durch saurekataly- 
sierte kationische Polymerisaiion, wobei als Katalysalor in e-rstcr Liaie 

in Sauren, vorzugsweise Lcwissaurcn wic BF 3 , oder inshesondere LiBF 4 oder 
LiPF 6 in Betrachi kommen. Lilhiumionen enthaliende Kaialysaioren w ie 
LiBF 4 oder LiPF fi konnen dabci vorteilhaft im Festelektrolyi oder Separator 
als Leitsalz verblciben. 


15 


20 


Soil die erfinduugsgemafle Mischung als Festelektrolyi oder Separator in 
einer elektrochemischen Zelle eingeseczt warden, werdcn eine dissoziierbare, 
Lithiumkationen endialtendc Vcrbindung ein sogenannics Leitsalz, un d ggf! 
weitere Zusatzstoffe, wie insbesondera organische Losungsmittel, ein soge- 
nannter Elekirolyt, inkorporiert. 

Diese StofFe konnen teilweise oder vollsrandig bei der Herstellunfr der 
Schichc der Mischung beigemischt oder nach der Hersrellung der Schicht in 
die Schicht eingebracht warden. 

» Als Uitsala konnen die allgemein bekannten und beispielsweise in der EP- 
A 0 096 629 beschriebenen Leusalze verwendel warden. Vorzugsweise 
werden erfindungsgeman als Leitsalz LiPF fi , LiBF 4 , LiCl0 4 , LiAsF, 
UCF 3 SO a . LiC(CF 3 S0 2 ) 3l LiN(CF 3 S0 2 ) 2 , Li(C n F, n+1 )S0 3 , 
L ' C [(C n F 2n+1 )S0 2 ] 3 . LiN(C n F 2n+I S0 2)l . mit jeweils n= 2 bis 9Q 

» L.N(S0 2 F) 2 , LiAlCl, LiSiF d . LiSbF, oder ein Gemisch aus zwei Oder me hr 
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davon eingesetzi. - wobei als Leitsalz vorzugsweise UBF 4 eingesetzt wird. 
[nsbesonderc bcvorzugt wird die Kombinaiion der Escer der Formeln (El a) 
bis (E5a) in Kombinaiion mil UBF 4 als Leitsalz eineesetzt, wobei hier 
wiederum die Kombinaiion des Esters der Formel (G3a) mil LiBF 4 als 
Leitsalz besonders bcvorzugt isi. 


5 


Als Elelctrolyte komrnen neben den in der Mischung befindlichen Estcrn die 
voi-stehend unter "Weichmachern" diskutiericn Vcrbindungen in Frage, wobei 
vorzugsweise die iiblichen organischen Elektrolyte, bcvorzugt Ester wic 
io Ethylcncarbonal. Propylencarbonai, Dimerhylcarbonat und Diethylcarbonat 
Oder Gemische solcher Verbiadungen eingesetzt werden. 

Fur elektrochemische Zellen geeigneie erfindungsgemafle Festclektrolyte, 
Scparatoren und/oder Elektroden sollten vorteilhaft eine Dicke von 5 bis 500 
is Mm, vorzugsweise 10 bis 500 weiter bevorzugt JO bis 200 ?m und ins- 
besondere 20 bis 100 aufweisen. 


20 


25 


30 


Sotern die erfindungsgemafle Miscbung als bzw. zur Herstellung einer 
Kathode verwendet werden soli, wird eine fur Kathoden herkommlicherweise 
verwendele elektronenieiiende, elektrochemisch aktive Verbindung (Kathoden- 
vcrbindung), vorzugsweise' eine Lithiumverbindung inkorporim. Zu nennen 
sind dabei insbesondere: 

UCo0 2 . LiNi0 2 . LiNi x Co y 0 2 , LiNi x Co y AL0 2 rnit 0<x,y,z<l, LixMn0 2 
<0<x<Sl), Li x Mn 2 0 4 (0<x£2), LLMoO, (0<x<2). Li^nO, (0<x<1) ' 
Li x Mn0 2 (0<x<2), Li x Mn 2 0 4 <0<x*2), Li K V 2 0 4 (0<x<2.5), Li V 2 0,' 
(0<xs3.5), Li x V0 2 <0<x£l), Li s W0 2 (0<x<l). Li K W0 3 (0< x <» 
KTi0 2 (0<x^l), Li x Ti 2 0 4 (0<;x<2), Li x Ru0 2 <p<x*l) ( L i x Fe, 0 ' 
(0<x£2), Li^ (0<x*2), Li x Cr 2 0 3 (0<^3), Li^O, tfKx^S) 
L' X V 3 S 5 (0<x£l.8), Li x Ta 2 S 2 (0<xsi), LLFeS (0<x^l) LiFes' 
<D<«1>. Li K NbS 2 (0<x<2.4), Li x MoS ; ( ( ,<x<3). Li x TiS, (0<,V 
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Li x ZrS, (0<x<2), LLNbSe, (0<x£3), Li x VS& 2 (0<x<l), LLNiPSo 
(0<x*I,.5), Li x FePS 2 (0<x£l.5). 

Bei der Verwendung als Anode wird als Anadenmaterial eine iibliche und 
s aus dem Stand der Technik belcannte eiektronenleitende elekirochemisch 
aktive Verbindung (Anodenverbindung) inkorporiert, wobei insbesondere die 
folgenden 7W nennen sind: 

Lithium, Lithium enthaltende Metallegierungen, micronisiercer KohlenstoffruA, 
natQrUcher und syntheiischer Graphii,- synthetisch graphitierter Kohlestaub und 

'-• -.iik-.i-. .il. ZuiRiixid, Molybdenoxid, 

Wolframoxid, Carbonate, wic Titancarbonat. Molybdencarhonat, und Zink- 
carbonat. 


Bei der Verwendung zur Hcrstellung von oder als Anode wird der erfrn- 
dungsgemaflen Mischung bis zu 20 Gew.-», bezogen auf das Gesamtgcwjcht 
der Mischung, LeitruU und ggf. die oben erwahnteu iiblichen Zusatzstoffe 
zugesetzt. Bei der Verwendung zur Herstellung von oder als Kathode enthalt 
die Mischung, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 0,1 bis 20 Gew.-% Leitrufl. 


is 


20 Die erfindungsgemaften Mischungen konnen in dektrochemischeu Zellen als 
•IWniger Festelektrolyt und/oder Separator und/od,r Elcktrode oder im 
Gemisch mil anderen Festelektrolyten, Separator^ und/oder Elektroden 
eingesetzt werden. 

* Ferner betrifft die vorliegcnde Erfmdung einen insbesondcre jn elektrochemi- 
schen Zellen verwendbaren Verbundkorper, vorzugsweise in Form einer 
Folie, weiter bevorzugt in Form einer Folie mil einer Gesamtdicke von IS 
bis 1500 „ 0l insbesondere mit einer Gesamtdiclce von 50 bis 500 m 
umfassend mindestens eine erste Schicht, die eine eiektronenleitende, elckno- 

» chemiscb aktive Verbindung enthalt, und mindesiens eine zweit* Schicht die 
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die obcn definierte erfindungsgemalte Mischung enihalt und frei isl von einer 
elektronenleiicnden, elcktrochejiiisch akiiven Verbindung. 

Ferner beschreibt die vorliegende Erfindung ein Vcrfahren zur Herstellung 
eines deranigen Verbundkorpers, das die folgenden Siufcn umfalk 


(0 
(II) 


Herstellen mindestens einer ersten Schicht, wie oben definicrt; 
Hersiellen mindestens einer zweiten Schicht, wie oben definieri; 
und 

« (III) anschlieflendes Zusammenbringen der mindestens einen ersten 
Schicht mk der mindestens einen 2weiten Schicht durch ein her- 
kommliches Beschichrungsverfahren. 

Vorzugsweise wird die mindestens eine zweite Schicht auf einem temporary 
is Trager hergestellt. Dabei konnen erfindungsgemali ublicherweise verwendete 
temporare Trager, wie Z .B. erne Trennfolie aus einem Polymer Oder einem 
vorzugswetse beschichteten Papier, wie z.B. eine silikonisierte Polyesterfolie 
eingesetzt werden. Die Herstellung dieser 2Weite n Schicht ist jedoch auch 
auf einem permanenten Trager, wie z.B. einer Ableiterelektrode oder aber 
2Q auch ganz ohne Trager moglich. 

Das Zusammenbringen bzw. die Herstellung der oben definierten Schichten 
ofclgt durch drucklose V«&hn» zur Beschichtung bzw. Herstellung von 
Fo| ien , wie Z . B . Gieflen oder Rakeln. sowie durch Verarbcitungsverfahren 
« unter Druck, wie z.B. Extrudieren, Laminieren, Kaschieren Kalandrieren 
oder Pressen. Gegebenenfalls kann der so hergesteHte Varbundteper durch 
Strahlung, elektrochemisch oder thermisch vernetzi bzw. gehartet werden. 

Selbstverstandbch kann „ ehen der oben deflniert£n ^ ^ ^ 
* oben definierte erste Schicht die ernndun gS gema 0e Mischung enthahen. 
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Wie sich aus obigem ergibt, isi es somit ohne weitercs moglich cinen Ver- 
bundkorper mil den Besiandteilen Trennfolie/Separator (zweitc Schicht)/ Elek- 
trode (erstc Schicht) bereitzustellen. 

s Ferncr isi cs moglich durch doppelseitige Beschicluung einen Verbundkorper 
mit den Besiandteilen Aiiode/Separator/Kaihode zur Verfugung zu steflen. 

Dabei wird beispielsweise so vorgegangen. 

io Zunachst werden em Anodcnmatcrial, z.B. Zinnoxid, Leitrufl, die erfin- 
dungsgemafle Mischung, ein Uitsalz und ein Weichmacher, z.U. Propy- 
iencarbonat, miieinandcr vermischt und das resulrierende Gemisch auf eine 
Ableiterelektrode gcgossen und anschiieflend durch UV-Lichr bestrahli (Kom- 
ponente 1). Anschlie/Jend wird ein KaUiodenmaterial, z.B. LiMn 2 0 4 . auf 
eine mit LeitruB beschichtete Ableiterelektrode gebracht und darauf ein 
Gemisch . aus der erfindungsgemaflen Mischung, einem Leitsalz und einem 
Weichmacher gegossen. Auch dieser Verbund wird anschiieflend durch UV- 
Licht bestraljlt (Komponentc 2). Durch Zusammenbringen der beiden oben 
beschriebenen Komponeoten, wird ein Verbundkorper erhaiten, der in Ver- 
bindung mit einem beliebigen Fest- und/oder FlussigelektrolyL als elektroche- 
mische Zelle verwendet werden kann. 

Ein wie oben beschriebener Verbundkorper Anode/Separator/Kathode kann 
auch ohne die Venvendung ernes Triigers bzw. der Ablciterelektroden 
« hergesteilt werden, da der erhaltene Verbundkorper bestehend aus einer 
crsten und einer zweiten Schicht, wie oben definiert, an sich eine fur die 

Verwendung in cleklrochemischen Zellen ausreichende mechanise* Snbilittt 

besitzt. 


J5 


20 
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Die Beffillung derartiger Verbundkorper mil einem Elektrolyt unci Leitsal'z 
kann sowoh! vor dem Zusammenbringen als audi vorzugsweise nach dem 
Zusamrnenbringen der Schichten, ggf. nach dem Koniaktieren mil geeigneten 
Ableiterelekiroden. z.B. einer Metallfolie unci sogar nach clem Einbringen 

s des Verbundkorpers in ein Baiteriegehause erfolgen, wobei die spezielle 
mikroporose Simkiur der Schichien bei Verwcndung der erfindungsgemaflen 
Mischung, insbesondere bedingi durch die Anwesenheii des oben definierten 
Feststofls im Separator und ggf. in den Elektroden. das Aufsaugen des 
Clektrolyten und des Leiisalzes und die Verdrangung der Lufl in den Poren 

io ermoglicht. Das Bcfullen kann bei Temperamren van 0 °C bis ungear 
100 C C in Abhangigkeii vom verwendeten Elektroiyi durchgefuhrt werden. 

Die crfoidungsgemaAen elekirochcmischen Zellen konneu insbesondere als 
Auto-, Gerate-, Flachbattcrie oder Polymerbatterie verwendct werden. 


15 


20 


Wie sich aus obigem ergibt, betrifft die vorliegendc Erfindung auch die 
Verwendung der ernnduugsgemaflen Mischung oder des oben beschriebenen 
Verbundkorpers zur Hersiellung eines Festelekirolyien, eincs Separators, einer 
Elektrode, in einem Sensor, einem elektrochromen Fenster. einem Display, 
einem Kondensator oder einer ionenleitenden Folie, sowie einen Festelek- 
trolyt, einen Separator, sine Elektrode, einen Sensor, ein elektrochromes 
Fenster, ein Display, einen .Kondensator oder einc ionenleitende Folie, die 
jeweils die erfingungsgemajle Mischung oder den oben beschriebenen Ver- 
bundkorper enthalten. 


25 


Ferner betrifft sie eine elektrochemische Zelle. umfassend einen Fesrelek- 
trolyr. Separator oder cine Eldarodei wje ob£n ^ ^ 

Kombixmtion aus zwei oder mehr davon, SO wie die Verwendung der oben 
definierten e.ektrnchemischen Zelle als Aurobatierie. Genitebatterie oder 
m Flachbatterie. 
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Beispiele 

Herstellungsbeispiel fur einen Esier 

i 2ur Herstellung des Phosphoresters der Fortnel 0«P(.0'CH , - ) -CH2-OCH 3 ) 3 
wurden 274 g (3,6 mol) Methylglycol mil 2 g ZnCl 2 in einem. 1.000 ml- 
Rundkolben vorgelegt und auf 5 °C abgekiihlt. AnschliefJend wurden 
153,33 g (1 mol) POCI ? innerhalb von 50 min zugetropft, wobei die 
Temperatur bei ungefahr 5 °C bis 10 °C genaitci. wj^-.. . d p'.rf? 

io der Zugabe wurde eine klare Liisung crhalten, die man sich auf Raumrem- 
peratur erwarmcn lieB. AnschlicBend wurde das erhaltene Produktgemisch 
unter Vakuum (B0 bis 90 mbar) bei ungefahr 50 °C bis 55 °C desciUiert, 
urn nicht umgesctztes EduJct und Nebcnprodukie abzutrennen. 

is AnschJidJend wurde im llochvakuum (ungefahr 0,02 mbar) bei einer Tempe- 
ratur von ungefahr 170 °C weiter destilliert und das gewiinschie Produki 
crhalten. Der Wassergchalt des obigen Phosphoresters betrug 20p P m. 

20 Beispiel 1 

75 g eines mit Epoxysilan hydrophobierten, Wollastonit (Tremin* 800 EST 
Firma Quarzwerke Frechen) mit einer mitderen PartikelgroOe von 3 p m! 
dessen wMrige Suspension einen pH-Wcri von 8,5 aufwies, wurde mit 
« .mem Schneliruhrer in 300 g Toiuoi und 5g des Phosphoresters gemafl 
obigen Herstellungsbeispiels dispergiert. Anschlieflend wurden zu der Mi- 
«*ms 12,5 g eines Polyethylenoxids mit einem mioleren Molekulargewicht 
(Zahlenmittel) von 2.000.000 (Polyox* Firma Union Carbide), 12 5 g cines 
Methacrylsaurediesters eines Propylenoxid-Ethylenoxid-Blockpo.ymerisats (Plu- 
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riol® PE600, Firma BASF Aktiengesellschaft) und 0,02 g eines UV-Photoini- 
tiaiors (Lucirin® BDK, Firma BASF Aktiengesellschaft) gcgeben. 

Dunn wurde das Gemisch rait einem Rakel mit cinem Gieflspalt von 300 
s jini auf ein silikoniertes Trennpapier bei 60 °C aufgetragen, das 
Verdunnungsmittel innerhalb von 5 Minuien entfernt und nach dero Abziehen 
der getrockneten Beschiclitung ein etwa 40 M m dicker Film erhalten, der 
unter Argonatmosphiire durch 10 miniiiige Belichtung bei 5 cm Abstand 
unter einem Feld aus superaktinischen Leuchisioffrohren (TL 09, Firma 
io Philipps) photovernetzt wurde. 

Der flexible Film wics eine ausgczcichnetc Biegefesiigkcit auf. Biegeradien 
bis weii unter 1 mm wurden ohne zu brechen toleriert. 

« Der Film zeigte auch nacb aber zweiwochiger Lagerung bei Raumtcrnperatur 
keine spharolitartigen Polyethylenoxidkristallc und in den genannten. ein 
Leitsalz enrMltenden organischen Elektrolyten eice gute Quellresistenz. 

Die ein Leitsalz enthaltenden organischen Elektrolyte wurden in ausreichen- 
» der Menge durch sponumes Eindiflundieren innerhalb weniger Ivtinuten 
aufgenommen bei einer Gewichtsquellung von unter SO Gew.-%. 

Der gequollene Film wies erne gute Festigkeii auf. 

m Vergleichsbeispiel 1 

12,5 B eines Polyethylenoxids mit einem mittleren Molelculargewicht (Zahlen- 
mine.) von 2.000.000 (Po.yo^ Firma ^ ^ g ^ ^ 

cryisaurediesters eines Propylenoxid-Ethylenoxid-Blockpolymerisats (Pluriol 
» PE600, Firma BASF Aktien gese i, SC haft) und 0,02 g eines UV-P, :oioinitiat0rs 
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(Lucirin 86 BDK, Firma BASF Akciengesellschaft) wurdcn in 200 g THF 
gelttst. 

Anschlieflcnd wurde das Gemisch mil einem Rakei mil eincm Gieflspali von 
s 750 fim auf cin silikonienes Trennpapier bei 60 °C aufgeiragen, das Vcr- 
dunnungsmittel innerhalb von 5 Minuten eniferni und nach dem Abziehen 
der getrockneren Beschichtung ein ctwa 40 M m dicker Film erhalten, der 
uriter Argonatmosphare durch 10 minQiige Belictuung bei 5 cm Abstand 

a '- •0* : ^«"*h • ••'"-•.hi,/, (TL 09, Firma 

io Philipps) photovernetzi wurde. 


Der flexible Film wies eine ausgczcichncrc Biegcfestigkcit auf. Biegeradien 
bis weit unter 1 mm wurden ohne zu brcchen colerien. Der Film zeigie 
audi nach fiber zweiwochiger Ugerung bei Raumtemperatur koine 
.i spharoUuu-tigcn Polyeihytenoxidkristalle und in den genannten, ein Leitsalz 
emhalienden organised Eltkirolyten einc hefriedigende Qudlresistenz. 

Die ein Uitsalz cnthaliendeu organischen Elektrolyte wurden in ausreicnen- 
der Menge durch spontanea Eindiflundicren innerhalb weniger Minuten 
20 aufgenommen bei einer Cewichrsquellung von umer 150 Gew.-%. wobei 
erhebliche Gro/len- und Dickenanderung des Films erfolgte. 


erne 


Die Festigkeit war deutlich geringcr als in Beispiel 1. 

« in Lithiumionenbattcrien fiihrte der Film durchweg m Versagen der Zcllen 
durch zu hohc SelbstenUadungsraten odcr Mikrokurzschliisse. 


Die Ergebnisse sind in der Tabelle 


zusammengefaflt. 


3(1 
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Vergleichsbcispiel 2 

75 g eines mit Epoxisilan hydrophobierten Wollastonii (Trcmin*' 800 EST, 
Firma Quarzwerke Frechen) mit einer mitilcren PartilcelgrbAe von 3 ^m, 

s dessen waflrige Suspension cinen pH-Wert von 8,5 aufwies, wurdc mit 
einem Schnellrfihrer in 300 g Toluol dispergieri. Anschlieftcnd wurden zu 
dcr Mischung 12,5 g eines Polyediylenoxids mit einem miuleren 
Molekulargewicht (Zahlenmiuel) von 2.000.000 (Polyox* Firma Union 
Carbide), 12.5 g eines Methacrylsaurediesters eines Propylcnoxid-Ethylenoxid- 

io Blockpolymcrisats (Pluriol* PE600, Firma BASF Aktiengesellschaft) und 
0,02 g eines UV-Photoiniiiaiors (Lucirin* BDK, Firma BASF 
Aktiengesellschaft) gegeben. 


Dann wurde das -Gemisch mit einem Rakel mil einem Gieflspalt von 
15 300 nm auf ein silikoniertes Trennpapier bei 60 °C aufgetragen, das 
Verdunnungsmittel innerhalb von 5 Minuien entiernt und nach dem Abziehen 
der getrockneien Beschichtung ein eiwa 40 m dicker Film erhalten, 

Der flexible Film vies eine ausgezeichnece Biegefestigkeit auf. Bicgeradicn 
20 bis weit unter 1 mm wurden ohne zu brechen tolerien. 

Der Film zeigte nach Qber zweiwdchiger Lagerung bei Raumlemperatur 
kleine kreisformige spharoliiartige Polyethylenoxidkristallzonen und in den 
genannten, ein Leitsalz enthalrenden organischen Elektrolyten keine 
" ausreichende Quellresistenz. Bereia nach wenigen Minunn Quellzeit enmehen 
R.sse oder der Film verklebt, so da/1 der g cquo llene Film nicht mchr 
handhabbar ist. 


jo 


Die Ergebnisse sind in der Tabclle zusainmcnge&IJt. 
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Vergleichsbeispiel 3 


GemSO US-A 5429891. Beispiel 1 (F), wurden zu einer Mischung aus 30 g 
eines Vinylidenfluorid-Hexafluorpropen-Copolymcren (Kynarflcx" 5 2822, Firma 
ELF-Atochem), 20 g einer silanisierten pyrogenen Kieselsaure (Aerosil R974, 
Firma Degussa), deren waflrige Suspension einen pH-Wert von 7 aufweist, 
50 g Dibutylphchalat (Palatino! C, Firma BASF Aktfengesellschaft) und 
200 g Aceton 5 Gcw.-% bczogen Dibutylphthalat an Trimethylolpropan- 
Lrimerliacrylar. gegeben. 


Dann wurde das Gemisch miL einem Rakd mit einem Gieflspalt von 
750 auf cine Glasplatte aufgetragen, 15 Minutcn ira Luftstrom getrocknet 
und zwiachen 0,075 mm dicke Myl^-Schicbten eingcbetiet. Die 100 „ni 
starkc Filmschtcht wurde anschlieflcnd durch Bestrahlimg mit Etekirbnon 
« ciner Energic von 4,5 McV mit einer Dosis von 5 Mrad durch BestralUung 
vernetzt, wobei pro Besirahlungsdurchgang dne Dosis von 2,5 Mrad einge- 
sctzt wurde. 

Der flexible Film wies eine gute Biegefestigkeit auf. 

Vor dem Einsarz des Films in Lithiunvloncn-Baitenen war eine aufwendige 
Entfcrnung des Wciclunachcn durch Extraktion aus dem Film erforderlich 
da ansonsten durch Verging der Elektroden dne nur ^ 
fe St .gkeit erreicht wird. Zur Entfernung des Weichmachers wurde dor Film 
* anfmal je 10 Minuten mit dem 50-fachen des Filmgewichcs an Diethyl 
be, Raumtemperatur extranier, Nach der Ent/ernung des Wcichmachers ist 
der Film instabil und bricht leicht beim Biegen. 

Der weichmacherfreie Film zeigte in den genannten ein Lei.alz enxhaitenden 
- orgamschen E.ektrolyten eine gute Quellresistenz. 
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Die em Leitsalz enUialtendeo organischen Elelorolyte wurden in ausreichen- 
der Menge durch spontanes EindifTundicren innerbalb weniger Minuten 
aufgcnommen. 

s Dcr gequollene Film wies eine gute Festigkeit auf. 


ie Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefalk. 
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Tabelle 




' Bsp. 1 

1 Ye 1 - 1 

VgL 2 

. Vgl. 3 

5 

Weichrnacher 

entfalh 

emfaJU 

cnifailt 

2 


Hxiraktion 


entrant 

efufitlli 



Fesiigkcit olmc 
Wfiitihinncher 

2 

2 

5 

5 

10 

Quell resistenz 

2 

3 

5 

2 


Fasugkeit nach dem 
Qiicllen 

2 

4 

6 

2 


Uirfiihifikeu 

2 

2 

4 

2 

15 

fcsiigfceit 

1 

4 

6 

1 


EltrkiroL-lieinisclie 
Belastbarkeii 

' 1 

5 

6 

A 


ZyklenfcstigkeU 

1 

5 

6 

2 

iu 




Notgu: 1 sehr gut 

2 gut 

3 befriedigend 

4 mangelhaft 

5 schlechi 

6 zu schlecht, Test niclu durchfiihrbar 
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15 


20 


IS 


30 


Patentanspruche 


1. Mischung la, enihaltend ein Gemisch Ha, bestehend aus 

a) 1 bis 95 Gcw.-% eines Feststoffs 111, vorzugswcise eines basischen 

Feststoffs III. mit eiuer Primiirpanikelgrdfle von 5 nm bis 20 pm 
und 


b) 5 bis 99 Gew.-% einer polymeren Masse IV, erhalllich durch 
Polymerisation von 

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Masse TV eines Kondensacions- 
produkts V aus 

or) mindestens einer Verbindung VI, die in der Lage ist mil einer 
Carbonsjiure oder einer Sulfonsaure oder einem Derivat Oder 
einem Gemisch aus zwei oder mehr davon zu rcagieren, und 

ft mindestens 1 Mo! pro Mol der Verbindung V[ einer Carbon- 
saure oder Sulfonsaure VII, die mindestens cine radikalisch 
polyraerisierbare funkcionelle Gruppe aufweisc, oder eines 
Derivars davon oder eines Gemischs aus zwei oder mehr 
davon 


und 


b2) 0 bis 95 Gew,% besogen auf die M asse IV einer weitsren Ver- 
bindung VIIJ mit einem mmleren MolekuJargewicht (Zahlenmittel) 
von mindestens 5.000 mit Pnlyathersegmenten in Haupt- oder 

Seitenkette. 
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und 


mindesiens einen Ester der allgemeincn Formcl (El) bis (E5) 
ORl 

B OR2 

OR3 

(El) 

ORl 

0 = C 

^ OR2 

(E2) 


10 


13 


2Q 


25 


/ OR 1 

O = p OR2 

^OR3 


s 

0 ^OR2 


(E3) 


(E4) 


NOV. -29" Ol(THU) 17:10 HESL1N ROTHENBERG TEL: 518 452 5579 


WO 99/111621 PCT/EP0fl/Ofi338 

- 44 - 


15 


25 


R 4 q or 1 
\ / 
Si 

R J 0 OR 2 


(E5) 


wobei R 1 , R 2 , R 5 , R 4 gleich oder verschieden sind und jeweils unabhangig 
voneinander eine lineare oder verzweigketiige C,- bis C„-Alky|gruppe ( (- 
CH r CII 2 -0) n -CH 3 mi.t n = l bis 3, eine C 3 - bis C 6 -Cycloaikylgruppe, eine 
io aromatische Kohlenwassersioffgruppe, die wiederum substituien sein kann, 
ist. mil der Maflgabe, daO mindestens eine der Gruppen R 1 , R-, R 3 oder 
R 4 (-CH r CH 2 -0) n -CH 3 mit n = l bis 3 isi. 


2. Mischung lb, enihalrend ein Gemisch lib, bestehend 


ans 


20 


a) I bis 95 Gew.-% eines Feststofls Til, vorzugsweise eines basischen 
Fescscoffs, mit einer Primarpartikelgrofle von 5 am bis 20 jm und 

b) 5 bis 99 Gew.-% eines Polymers IX, erhaltlich durch 
Polymerisation von 

bi) 5 bis 75 Gew.-% bezogen auf das Polymer IX einer zur 
radikalischen Polymerisation befahigten Verbindung X, die 
verschieden von der Carbonsaure oder der Sulfonsaure VH oder 
einem Derivat davon ist, oder eines Gemischs aus zwei oder mehr 
davon 


und 
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b2) 25 bis 95 Gew.-% bezogen auf das Polymer IX einer weiteren 
Verbindung VIII mil einetn mittleren Molekulargewicht 
(Zahlenmittel) von mlndestens 5.000 mit Polyetherseementen in 
Haupi- oder Seitenkettc, 

s und 

mindestens, ctr^n lister der allgemeinen Formel (El) bis (E5) 


ORl 


?. '•yr 2 


10 


OR3 


(E1) 


is 


Q — C 


ORl 
OR2 


(£2) 


20 


2$ 


0=P 


ORX 
OR2 
OR3 


ORl 


OR2 


(E3) 


30 


<E4) 
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10 


IS 


20 


R 4 q^ OR 1 
R 3 0 ^OR 2 


(E5) 


wobei R>, R 2 , R 3 , R 4 gleich oder verschieden sind mid jeweils un- 
abhangig voneinander eine lineare oder verzwcigkettige C r bis C A ~ 
Allcylgruppe, (-CH r CH 2 -0) n -CH 3 mil n = l bis 3, eine C y bis C 6 - 
Cycloalkylgruppe, eine aromaiische Koblenwasscrstoffgruppe, die'wieder- 
um substituiert sein kann, 1st, rait der Maflgabe, dafl mindestens eine 
der Gruppen R l , R 2 , R ? oder R 4 (-CHa-CH^-CHa mit n~l bis 3 


ist. 


3. Mischung nach Anspruch 1 oder 2, wobei in dem mindestens einen 
Ester der allgemeinen Formel (El) bis (E5) R 1 , R 2 Un d - sofern 
vorhanden -R 3 und/oder R 4 gleich sind und -CH : -CH 2 -0-CH 3 oder r> 
CH r CH r O) 2 -CH 3 bedeuten. 

4. Mischung nach einem der \nspruche I bis 3, wobei der mindestens 
eine Ester ausgewahlt wird unter den Verbindnngen (Ela) bis (E5a): 


B ( OCHj OijOCH^ 


(Ela) 


0 = C ( — OCEjCHjOCH^j 
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0 = P( o GIj — o — CH3) 3 


(E3a) 


O 

\ 

( OCHj CHjOCH^ (Etta) 


und 

Si(-O.CH 2 -CH 2 -OCH 3 ) 4 (ESa) 


5. Mischung nach einem der AnsprQche 1 oder 3 bis 4. wobei das Ge- 
misch Ha aus 


15 


a) 1 bis 95 Gew..% eii^s Fcststoffi 111, vorzugswcUe eincs basischcn 
FeststorTs III, mit einer Priraarpartikelgrofle von 5 nm bis 20 m 


und 


b) 5 bis 99 Gew,% einer polytneren Masse IV, erhaltlich dun* 

20 Polymerisation von 

bl) 5 bis 100 Gew,* hezogen auf die Masse IV eines Kondensations- 
produkts V aus 


«) einem mehrwercigen Alkohol VI, we l chcr - m der Haup£|cette 
Kohlenstoff- und Sauerstoffatome enthalt, 


und 
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/J) mindestens 1 Mot pro Mol des mehrwertigen Alkohols VI 
einer a,/3-ungcsattigten Carbonsaurc VII, 


und 

s 

b2) 0 bis 95 Gew.-% bezugen aur die Masse IV einer weiteren Ver- 
bindung VIII mit einem miitleren Molekulargewiclu (Zahlenmittcl) 
von mindestens 5000 mil Polyethersegmemen in Haupt- oder Sei- 
tenketr.fi, 
io besuihc. 


6. Mischung nach einem der Anspruchc 1 bis 5, ferner enthahend minde- 
siens ein Leitsalz ausgewahli unter LiPF fi , LiBF 4 , LiCI0 4 , LiAsF fi , 
LiCF 3 S0 3 , LiC(CF 3 S0 2 ) 3 . LiN(CF 3 S0 2 ) 2> LiN(SO,F) 2 ,' 

■J UN(CF 3 CF 2 S0 2 ) 2 , LiAlCl 4 , LiSiF 6 und USbF 6 . 

7. Mischung nach Anspruch 6, enthaltend mindestens eine Verbindung 
(Ela) bis (E5a), wie in Anspruch 3 definiert und LiBF 4 . 

» 8. Verbundkorper, umfassend mindesiens einc erste Schiclu, die ei ne 
elektronenleitende. elektrochemisch aktive Verbindung enthalt, und 
mindestens einc zweite Schiciu, die eine Mischung gema* einem der 
Anspriiche 1 bis 7 entha.U, und frei ist von einer elekrronenleitenden. 
elektrochemisch aktiven Verbindung, 


2S 


9. Verwendung einer Mischung gemafl einem der Anspruche I bis 7 oder 
«« Verbundkorpers gemafl Anspruch 8 zur Herstellung eine, Fe.teJek 
^ly Kn . eme s SeparatorSj emer . q ^ ^ ^ 

elekrrochromen Fenster. einem Display, einem Kondensator oder einer 
» ionen]eitenden Folie. 
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10. Fcscclektrolyi, Separator, Elektrode, Sensor, elektrochromes Fenster, 
Display, Kondensaior oder ionenleitende Folie. jeweils enthaltend cine 
Mischung gemafl einem der Anspriiche J bis 7 oder einen 
Verbundkorper gemafl Anspruch 8. 

11. Elekcrochemischc Zclie, umfassend eincn FesielektrolyL, Separator oder 
eine Elektrode gemali Anspruch 10 oder eine Kombination aus zwei 
oder rnehr davon. 

i 12. Verwendung der clektrochemischen Zelle gemafl Anspruch 11 als Auto- 
barrcrie, GerStebatterie oder Flachbatterie. 
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